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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest katalizator Pd/ZrO2/C, sposéb otrzymywania Pd/ZrO2/C, jego zasto-
sowanie w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym oraz takie ogniwo paliwowe.

Ogniwa paliwowe sg ogniwami elektrochemicznymi, w ktérych entalpia swobodna utleniania pa-
liwa przeksztatcana jest z wysokg sprawnosciag na energie elektryczng. W ogniwie paliwowym zasilanym
kwasem mrowkowym, nazywanym dalej DFAFC (skrét od angielskiej nazwy: Direct Formic Acid Fuel
Cell), zachodzi proces elektroutleniania kwasu mrowkowego do dwutlenku wegla i wody (Fig. 1). Nisko-
temperaturowe ogniwa paliwowe na kwas mréwkowy sg rozwazane jako alternatywne w stosunku do
akumulatoréw energii elektrycznej dla urzadzen przeno$nych, takich jak telefony komérkowe czy lap-
topy. Najszerzej przebadanymi ogniwami paliwowymi sg ogniwa wodorowe i metanolowe. Ogniwa te
posiadajg szereg wad, ktére ograniczajg ich komercjalizacje.

W przypadku ogniwa wodorowego znaczacym problemem jest przechowywanie wodoru i wysoki
koszt platyny - gtéwnego katalizatora oraz zbyt niska zawartos¢ platyny w skorupie ziemskie;j.

W ogniwie metanolowym podstawowymi problemami sg: wolna kinetyka reakcji anodowej; duza
szybkos$¢ przenikania paliwa przez membrane jonoprzewodzacg, oddzielajgcg anode od katody; ko-
niecznos$¢ dostarczania wody, ktéra jest jednym z reagentéw reakcji anodowej; odwadnianie membrany
protonoprzewodzgcej przez metanol; konieczno$é stosowania drogiej platyny.

Ogniwo paliwowe zasilane kwasem mréwkowym posiada wiele zalet, do ktérych mozna zaliczyé
m.in. wysokg gestosé mocy i wysokg site elektromotoryczng (w poréwnaniu z ogniwem metanolowym).
Kwas mréwkowy jest cieczg tatwg w dystrybucji i magazynowaniu, jest stosunkowo bezpieczny - w ni-
skich stezeniach jest uzywany jako konserwant zywnoéci. Poza tym w ogniwach paliwowych na kwas
mréwkowy istnieje mozliwo$é zastosowania palladu jako katalizatora do elektroutleniania kwasu mréw-
kowego [Yimin Zhu, Zakia Khan, R.l. Masel, The behavior of palladium catalysts in direct formic acid
fuel cells, Journal of Power Sources 139 (2005) 15-20; S. Ha1, Z. Dunbar, R.l. Masel, Characterization
of a high performing passive direct formic acid fuel cell Journal of Power Sources 158 (2006) 129-136;
Robert Larsen, Su Ha, Joseph Zakzeski, Richard |. Masel, Unusually active palladium-based catalysts
for the electrooxidation of formic acid, Journal of Power Sources 157 (2006) 78—84; S. Ha, R. Larsen,
R.l. Masel, Performance characterization of Pd/C nanocatalyst for direct formic acid fuel cells, Journal
of Power Sources 144 (2005) 28-34; oraz Xingwen Yu, Peter G. Pickup, Mechanistic study of the de-
activation of carbon supported Pd during formic acid oxidation, Electrochemistry Communications 11
(2009) 2012-2014]. Pallad jest niemal 2-krotnie tafszy od platyny, a jego zawarto$¢ w skorupie ziem-
skiej jest wieksza. W serii publikacji patentowych WO 03/088402 A1; US 7,132,188; US 2007/0099064;
WO 2005/081706 A2; US 2005/0136309; US 7,7490,974; oraz US 2,007,154,743)] zastrzezono zasto-
sowanie nanoczgstek palladu osadzonych na nosnikach weglowych lub w postaci czerni palladowe;,
jako katalizatoréw elektroutleniania kwasu mrowkowego w ogniwach paliwowych. Jednakze, katalizator
palladowy jest stabilny na anodzie DFAFC jedynie przy zastosowaniu jako paliwa bardzo drogiego
kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci [Xingwen Yu, Peter G. Pickup, Mechanistic study of the de-
activation of carbon supported Pd during formic acid oxidation, Electrochemistry Communications 11
(2009) 2012-2014; Wai Lung Law, Alison M. Platt, Priyantha D. C. Wimalaratne and Sharon L. Blair,
Effect of Organic Impurities on the Performance of Direct Formic Acid Fuel Cells; Journal of The Elec-
trochemical Society, 156 (5) B553-B557 (2009); A. Mikotajczuk, A. Borodzinski, P. Kedzierzawski, L.
Stobinski, B. Mierzwa, R. Dziura, Deactivation of carbon supported palladium catalyst in direct formic
acid fuel cells, Applied Surface Science 257 (2011) 8211-8214; Mingjun Ren, Yongyin Kang, Wei He,
Zhiging Zou, Xinzhong Xue, Daniel L. Akinsc, Hui Yang, Songlin Feng, Origin of performance degrada-
tion of palladium-based direct formic acid fuel cells, Applied Catalysis B: Environmental 104 (2011)
49-53; oraz Won Suk Jung, Jonghee Han, Sung Pil Yoon, Suk Woo Nam, Tae-Hoon Lim, Seong-Ahn
Hong, Performance degradation of direct formic acid fuel cell incorporating a Pd anode catalyst, Journal
of Power Sources 196 (2011) 4573—4578]. W kwasie mrowkowym o czystoéci cz.d.a. zawierajgcym
Sladowe ilosci zanieczyszczen, posiadajgcych grupe -CHs, takich jak kwas octowy, mréwczan metylu
czy metanol, katalizator palladowy w okresie od kilkudziesieciu minut do kilku godzin ulega catkowitej
dezaktywacji w zaleznosci od gestosci pradu (Fig. 2). Gtéwna przyczyng dezaktywaciji jest elektroutle-
nienie tych zanieczyszczen z wytworzeniem tlenku wegla, CO, lub innych produktéw przejsciowych sil-
nie adsorbujgcych sie na powierzchni palladu, a przez to zmniejszajgcych jego powierzchnie aktywng
dostepng dla kwasu mréwkowego. Szybko$¢ dezaktywacji rosnie z zawartoscig zanieczyszczen w kwa-
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sie mrowkowym, stezeniem stosowanego kwasu i gestoscig pradu [Wai Lung Law, Alison M. Platt, Priy-
antha D. C. Wimalaratne and Sharon L. Blair, Effect of Organic Impurities on the Performance of Direct
Formic Acid Fuel Cells, Journal of The Electrochemical Society, 156 (5) B553-B557 (2009) oraz A.
Mikofajczuk, A. Borodzinski, P. Kedzierzawski, L. Stobinski, B. Mierzwa, R. Dziura, Deactivation of
carbon supported palladium catalyst in direct formic acid fuel cells, Applied Surface Science 257 (2011)
8211-8214]. Innym rozwigzaniem problemu dezaktywacji katalizatoréw palladowych w ogniwie paliwo-
wym zasilanym kwasem mréwkowym o ograniczonej czysto$ci jest periodyczna aktywacja ogniwa, po-
przez impulsy anodowe [Yimin Zhu, Zakia Khan, R.l. Masel, The behavior of palladium catalysts in direct
formic acid fuel cells, Journal of Power Sources 139 (2005) 15-20; Robert Larsen, Su Ha, Joseph
Zakzeski, Richard I. Masel, Unusually active palladium-based catalysts for the electrooxidation of formic
acid, Journal of Power Sources 157 (2006) 78-84; S. Ha, R. Larsen, Y. Zhu, R.L Masel, Direct formic
acid fuel cells with 600 A/cm? at 0.4 V and 22°C, Fuel Cells 4 (4) (2004) 337-343; US 7,7490,974 B2;
oraz US 2007154743]. W czasie wytwarzania takich impulséw potencjat anody jest na tyle wysoki, ze
silnie zaadsorbowane produkty na powierzchni Pd, takie jak CO, sg utleniane do CO». Taka aktywacja
wymaga jednak doprowadzenia anody do wysokich potencjatéw, co oznacza konieczno$é odwrocenia
polaryzacji ogniwa, a wiec dostarczenia energii z zewnatrz. Powoduje to zmniejszenie wydajnosci ener-
getycznej ogniwa, a moze réwniez powodowad rozpuszczanie katalizatora palladowego. Aby zrealizo-
wag periodyczng aktywacje niezbedny jest tez ukfad elektroniczny umozliwiajgcy gromadzenie fadunku
elektrycznego, co komplikuje konstrukcje ogniwa i zwieksza koszt jego wytworzenia. Innym sposobem
otrzymania stabilnego ogniwa zasilanego kwasem mréwkowym o ograniczonej czystosci jest uzycie
stopu PtRu jako katalizatora anodowego. Jednak wadg takiego katalizatora jest stosowanie drogiej pla-
tyny [S. Ha, R. Larsen, Y. Zhu, R.l. Masel, Direct formic acid fuel cells with 600 A/cm? at 0.4 VV and 22°C,
Fuel Cells 4 (4) (2004) 337-343 oraz Craig M. Miesse, Won Suk Jung, Kyoung-Jin Jeong, Jae Kwang
Lee, Jaeyoung Lee, Jonghee Han, Sung Pil Yoon, Suk Woo Nam, Tae-Hoon Lim, and Seong-Ahn Hong,
Direct formic acid fuel cell portable power system for the operation of a laptop computer, Journal of
Power Sources 162, (1), 2006, 532-540]. W celu oczyszczenia powierzchni katalizatora Pt lub Pd
z zaadsorbowanego CO mozna uzy¢ tlenkdéw metali przejsciowych, np. TiO2, CeQ2, ZrO2, SnO2, In20s,
Sb20s. Struktury tlenkowe majg w swojej budowie wiele defektéw (wakancje tlenowe). Dzieki defektom
struktury mozliwe jest przechowywanie i uwalnianie reaktywnych form tlenu, ktére w bezposrednim kon-
takcie z powierzchnig katalizatora, dotleniajg zaadsorbowany na niej CO do CO2, co zostato opisane
w patencie: WO 2008006210 A1, Catalysts including metal oxide for organic fuel cells. Na opisanych
w tym zgtoszeniu katalizatorach nie powstawaty jednak samorzutne oscylacje potencjatu pracujgcego
ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym powodujgce oczyszczanie powierzchni katalizatora.

Autorzy niniejszego zgtoszenia patentowego podijeli proby osadzania katalizatoréw palladowych
na nosniku ZrO2/C, poprzez redukcje jonow palladu réznymi reduktorami. Tak spreparowane kataliza-
tory Pd/ZrO2/C, wchodzgce w sktad anody, przebadano w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mrow-
kowym o czystosci cz.d.a.

Nieoczekiwanie, w trakcie pracy ogniwa przy statej zadanej warto$ci pradu, napiecie ogniwa za-
czeto oscylowad, co powodowato samorzutng regeneracje katalizatora i wzrost jego odpornosci na dez-
aktywacje zanieczyszczeniami kwasu mrowkowego. Jako no$nik katalizatora zastosowano kompozyt
nanoczastek tlenku cyrkonu i materiatu nanoweglowego. Pallad osadzano metodami redukcji za po-
mocg glikolu etylenowego (C2H4(OH)2) lub tetrahydroboranu sodu (NaBHa4).

Celem obecnego wynalazku jest zapewnienie nowego i lepszego katalizatora Pd/ZrO./C.
W szczegéblnosci wynalazek dotyczy wykorzystania tego nowego katalizatora Pd/ZrO2/C w ogniwie pa-
liwowym zasilanym kwasem mréwkowym zawierajgcym zanieczyszczenia organiczne, ktéry to kataliza-
tor posiada zdolno$¢ do samoregeneracji podczas pracy ogniwa.

Zgodnie z wynalazkiem katalizatory Pd/ZrO./C, zwtaszcza do elektroutleniania kwasu mréwko-
wego, zawierajgce krystality palladu osadzone na nosniku weglowym zawierajgcym nanoczastki ZrO»
charakteryzujg sie tym, ze nominalny stosunek masowy ZrO- do wegla mieéci sie w zakresie 0,11-0,66
oraz nominalny stosunek masowy palladu do tlenku cyrkonu w otrzymanym katalizatorze Pd/ZrO./C
miesci sie w zakresie od 0,5-1,5.

Najkorzystniej, nominalny stosunek masowy palladu do tlenku cyrkonu w otrzymanym katalizato-
rze Pd/ZrO-/C wynosi 1,25.

Korzystnie, krystality ZrO2z o rozmiarze 3—10 nm osadzone sg na no$niku weglowym oraz krysta-
lity palladu o rozmiarze 2-5 nm osadzone sg na krystalitach ZrO: lub w ich bliskim sgsiedztwie na
no$niku weglowym.
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Katalizator Pd/ZrO2/C wedtug wynalazku uzyty w ogniwie paliwowym na kwas mrowkowy sam
sie aktywuje poprzez samorzutne oscylacje napiecia ogniwa niewymagajgce doprowadzania energii
z uktadu zewnetrznego.
Ponadto obecny wynalazek obejmuje sposéb otrzymywania katalizatora Pd/ZrO./C, charaktery-
Zujacy sie tym, ze obejmuje nastepujgce kroki:
a) dostarcza sie nosnik weglowy, ktéry na powierzchni posiada do 4% wag. grup tlenowych
(-OH, -COOH, >0, =0, -0-), a nastepnie na nosniku weglowym osadza sie nanoczgstki tlenku
cyrkonu o $redniej wielkosci krystalitow od 3 do 10 nm, w stosunku masowym ZrO> do wegla
w zakresie od 0,11 do 0,66;

b) natak przygotowanym noé$niku osadza sie czgstki palladu o wielkosci krystalitéw Pd od 2 do
5 nm.

Korzystnie, w etapie a) tego sposobu stosuje sie nosnik weglowy wybrany z grupy obejmujgcej
nanorurki weglowe, grafen, Vulcan XC-72, Carbo Medicinalis Ligni i nanowtékna weglowe, korzystnie
nanorurki weglowe.

Korzystnie, w etapie a) tego sposobu stosuje sie krystality tlenku cyrkonu o $redniej wielkoSci
5 nm.

Korzystnie, w etapie a) tego sposobu stosuje sie tlenek cyrkonu o nominalnym stosunku maso-
wym tlenku cyrkonu do wegla wynoszgcym 0,25.

Korzystnie, w etapie b) tego sposobu osadzanie palladu na ZrO./C prowadzi sie albo poprzez
redukcje soli palladu w roztworze wodnym z uzyciem $rodka redukujgcego, albo poprzez impregnacije
(pokrycie) ZrO2/C wodorotlenkiem palladu, a nastepnie redukcje tego wodorotlenku z uzyciem $rodka
redukujgcego.

Korzystnie, w etapie b) tego sposobu jako $rodek redukujacy jony palladu stosuje sie czterobo-
rowodorek sodu (NaBH4) lub hydrazyne (N2Ha).

Korzystnie, nominalny stosunek masowy palladu do tlenku cyrkonu w otrzymanym katalizatorze
Pd/ZrO-/C miesci sie w zakresie od 0,5-1,5.

Niniejszy wynalazek obejmuje takze zastosowanie katalizatora Pd/ZrO./C wedtug wynalazku,
albo otrzymanego sposobem zdefiniowanym powyzej, do elektroutleniania kwasu mréwkowego w ogni-
wach paliwowych zasilanych kwasem mréwkowym.

Wynalazek ten réwniez obejmuje ogniwo paliwowe na kwas mréwkowy, zbudowane z katody,
ktérg korzystnie stanowi Pt/C, membrany protonoprzewodzgcej, oraz z anody, ktérg stanowi katalizator
palladowy osadzony na no$niku weglowym dekorowanym tlenkiem cyrkonu, charakteryzujgce sie tym,
ze wspomnianym katalizatorem palladowym jest katalizator Pd/ZrO./C, wedtug wynalazku albo otrzy-
mywany sposobem opisanym powyze;.

Zgodnie z obecnym wynalazkiem katalizator palladowy promotorowany tlenkiem cyrkonu
(Pd/ZrO2/C), w ktérym nominalny stosunek masowy ZrOz do wegla miesci sie w zakresie 0,11-0,66,
jest przeznaczony na anode ogniwa zasilanego kwasem mrowkowym zawierajgcym zanieczyszczenia
organiczne (metanol, mréwczan metylu, kwas octowy, aldehyd mréwkowy). Sumaryczne stezenie tych
zanieczyszczen miesci sie w zakresie od 45-600 ppm. Katalizator Pd/ ZrO./C ma zdolno$¢ do samore-
generacji poprzez wywotywanie samorzutnych oscylacji napiecia ogniwa, ktére powodujg oczyszczanie
powierzchni palladu od adsorbujgcych sie na niej produktéw elektroutleniania tych zanieczyszczen
kwasu mréwkowego.

Whynalazek zostanie teraz blizej przedstawiony w korzystnym przyktadzie wykonania, z odniesie-
niem do zatgczonych rysunkéw, na ktérych:

Fig. 1 (stan techniki) przedstawia niskotemperaturowe ogniwa paliwowe na kwas mréwkowy.

Fig. 2 (stan techniki) przedstawia napiecie ogniwa w zaleznosci od czasu pracy ogniwa paliwo-
wego zasilanego kwasem mréwkowym o czystoéci cz.d.a. lub HPLC. Anoda: czem palladowa (otrzy-
mywane przez redukcje metodg polyol) 0,5 mgPd cm2; przeptyw 3 M HCOOH 0,45 ml min-'; katoda:
60% Pt/Vulcan (Premetek), 4 mgPt cm=2, przeptyw powietrza 400 ml min-'; gesto$é prgdu 20 mA cm;
gdzie:

Fig. 2a przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 0—60 min dla ogniwa zasilanego 3M HCOOH
o czystosci cz.d.a. lub HPLC.

Fig. 2b przedstawia te zalezno$é w okresie od 60—1000 min dla ogniwa zasilanego 3M HCOOH
o czystosci HPLC.

Fig. 3 przedstawia zalezno$¢ napiecia ogniwa od czasu jego pracy, dla katalizatora anodowego
20%Pd / (8%ZrO2/72% MWCNTS)[polyol] otrzymanego metodg polyol (stosunek wagowy ZrO»/Pd=0,11).
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Na katodzie zastosowano katalizator 60% Pt/Vulcan (Premetek), przy czym ilo$€ naniesionej Pt wyno-
sita 4 mgPt cm2, a przeptyw powietrza wynosit 400 ml min-*. Przeptyw 3 M HCOOH o czystosci cz.d.a.
wynosit 0,45 ml min-'. Pomiar wykonano przy statej gestosci prgdu 20 mA cm 2 gdzie:

Fig. 3a przedstawia te zaleznosé w okresie od 0-90 min.

Fig. 3b przedstawia te zalezno$é w okresie od 90—-180 min.

Fig. 3¢ przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 180—240 min.

Fig. 4 przedstawia zalezno$¢ napiecia ogniwa od czasu jego pracy, dla katalizatora anodowego
20% Pd/(16% ZrO2/64% MWCNTs)[NaBH4] (stosunek wagowy ZrO>/Pd=0,67), otrzymanego metodg
polyol (stosunek wagowy ZrO>/Pd=0,11). Na katodzie zastosowano katalizator 60% Pt/Vulcan (Preme-
tek), przy czym ilo$¢ naniesionej Pt wynosita 4 mgPt cm2, a przeptyw powietrza wynosit 400 ml min-'.
Przeptyw 3 M HCOOH o czystosci cz.d.a. wynosit 0,45 ml min-'. Pomiar wykonano przy statej gestosci
prgdu 20 mA cm gdzie:

Fig. 4a przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 0—400 min.

Fig. 4b przedstawia te zalezno$é w okresie od 400-800 min.

Fig. 4c przedstawia te zaleznos$¢ w okresie od 800—1100 min

Fig. 4d przedstawia te zalezno$é w okresie od 1100-1400 min.

Fig. 5 przedstawia zalezno$¢ napiecia ogniwa od czasu jego pracy, dla katalizatora anodowego
20% Pd/(32% ZrO2/48% MWCNTs)[NaBH4] (stosunek wagowy ZrO>/Pd=0,67), otrzymanego metodg
polyol (stosunek wagowy ZrO>/Pd=0,11). Na katodzie zastosowano katalizator 60% Pt/Vulcan (Preme-
tek), przy czym ilo$¢ naniesionej Pt wynosita 4 mgPt cm 2, a przeptyw powietrza wynosit 400 ml min-'.
Przeptyw 3 M HCOOH o czystosci cz.d.a. wynosit 0,45 ml min-'. Pomiar wykonano przy statej gestosci
prgdu 20 mA cm 2 gdzie:

Fig. 5a przedstawia te zalezno$é w okresie od 0—400 min.

Fig. 5b przedstawia te zalezno$é w okresie od 400-800 min.

Fig. 5¢ przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 800—1100 min.

Fig. 5d przedstawia te zalezno$é w okresie od 1100-1400 min.

Fig. 6 przedstawia zalezno$¢ napiecia ogniwa od czasu jego pracy, dla katalizatora anodowego
20%Pd/(48% Zr0O2/32% MWCNTSs)[polyol] (stosunek wagowy ZrO2/Pd=1,5), otrzymanego metodg
polyol (stosunek wagowy ZrO>/Pd=0,11). Na katodzie zastosowano katalizator 60% Pt/Vulcan (Preme-
tek), przy czym ilo$¢ naniesionej Pt wynosita 4 mgPt cm=2, a przeptyw powietrza wynosit 400 ml min-'.
Przeptyw 3 M HCOOH o czystosci cz.d.a. wynosit 0,45 ml min-'. Pomiar wykonano przy statej gestosci
prgdu 20 mA cm gdzie:

Fig. 6a przedstawia te zalezno$é w okresie od 0—200 min.

Fig. 6b przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 200—-400 min.

Fig. 6¢ przedstawia te zalezno$¢ w okresie od 400—-600 min.

Fig. 6d przedstawia te zalezno$é w okresie od 600-800 min.

Fig. 7 przedstawia zalezno$¢ napiecia ogniwa od czasu jego pracy, dla katalizatora anodowego
20% Pd/80% MWCNTSs [polyol] (stosunek wagowy ZrO»/Pd=0), otrzymanego metodg polyol (stosunek
wagowy ZrO2/Pd=0,11). Na katodzie zastosowano katalizator 60% Pt/\/ulcan (Premetek), przy czym
ilo§¢ naniesionej Pt wynosita 4 mgPt cm2, a przeptyw powietrza wynosit 400 ml min'. Przeptyw 3 M
HCOOH o czystosci cz.d.a. wynosit 0,45 ml min-'. Pomiar wykonano przy statej gestosci pragdu 20 mA
cm? gdzie:

Fig. 7a przedstawia te zalezno$é w okresie od 0—12 min.

Fig. 8. Przedstawia zalezno$¢ uzyskanej energii z katalizatora palladowego w zaleznoéci od za-
wartoéci ZrOz no$niku wyliczonej dla powyzszych przyktadow.

Stosowany w tym opisie skrot MWCNTs oznacza wielo$cienne nanorurki weglowe (z ang. Multi-
Walled Carbon Nanotubes).

Produkty handlowe Vulcan stanowig czerfh weglowa.

Korzystne przyktady wykonania wynalazku

Przyktad 1

1 g wielo$ciennych nanorurek weglowych Cruse100 (firmy CNT CO., LTD., Korea) zmieszano
z 200 ml 65% kwasu azotowego (V). Cato$¢ umieszczono w kolbie okragtodennej i podgrzewano do
temperatury wrzenia kwasu na czaszy pod chtodnicg zwrotng. Po 50 h, cato$é przemywano woda de-
stylowang na lejku Buchnera do uzyskania statego pH przesaczu. Nastepnie wieloscienne nanorurki
weglowe zostaty na lejku Buchnera przemyte 25% wodg amoniakalng (NH4+OH) oraz wodg destylowang
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do ustalenia statego pH przesgczu 0,2 g tak otrzymanych wielo$ciennych nanorurek weglowych zdy-
spergowano w 50 ml wody destylowanej na fazni ultradzwiekowej oraz dodano 3,62 ml 0,05 M wodnego
roztworu ZrOCl> (SIGMA — ALDRICH®). Po 15 min. mieszania do otrzymanej zawiesiny dodawano
kroplami 2,5 ml 1 M roztworu NaOH. Po 15 min. mieszania otrzymang zawiesing umieszczono w cinie-
niowym reaktorze mikrofalowym. W czasie 10 min. mieszanine reakcyjng doprowadzono do tempera-
tury 250°C i ci$nienia 55 barow i utrzymywano w tak wytworzonych warunkach przez kolejne 10 min.
Otrzymany kompozyt przemyto 3 krotnie woda dejonizowang i 2 krotnie acetonem, a nastepnie suszono
przez 12 h w temp. 80°C.

Nastepnie 0,15 g kompozytu (10% wag. ZrO2/90% wag. MWCNTS) zdyspergowano w 93 ml gli-
kolu etylenowego w tazni ultradzwickowej i dodano 1,25 g 5% roztworu PdCl> w 10% HCI. Po 10 min.
mieszania wkroplono 13,5 ml 0,4 M roztworu KOH. Mieszanine doprowadzono do wrzenia w reaktorze
mikrofalowym w czasie 1 min pod ciSnieniem atmosferycznym. Po reakcji probke przemywano 3 krotnie
wodg destylowang oraz 2 krotnie acetonem i suszono przez 12 h w temp. 80°C. Tak otrzymang prébke
oznaczono symbolem 20%Pd/(8% ZrO»/72%MWCNTSs)[polyol]. Sredni rozmiar krystalitow ZrO2 wynosi
5 nm, $redni rozmiar krystalitow Pd wynosi 5 nm (obliczone z XRD).

Pomiary stabilnosci spreparowanych katalizatorébw wykonano w ogniwie paliwowym na kwas
mréwkowy wiasnej konstrukcji. Jako membrane protonoprzewodzgcg zastosowano Nafion 115 firmy
DuPont. Na katodzie stosowano katalizator 60% wag. Pt/Vulcan firmy Premetek. Do wykonania anod
uzyto wytworzonych katalizatoréw palladowych zawierajgcych w swoim skfadzie nanoczastki ZrO-. Jako
warstwy dyfuzyjne zastosowano tkaniny weglowe: na katodzie zawierajgcg dodatek teflonu (Carbon
Cloth Designation B 30% Wet Proofing B1B30WP z BASF Fuel Cell), a na anodzie tkanine nie zawie-
rajacg dodatku teflonu (Carbon Cloth Designation B-1, Designation B, z firmy Clean Fuel Cell Energy).
Na katodzie katalizatory nanoszono na tkaniny weglowe w iloéci 4 mg Pt na 1 cm?, a na anodzie 0,5 mg
katalizatora Pd na 1 cm2. Pomiary szybkosci dezaktywacji katalizatorébw wykonano w temperaturze
25°C. Jako paliwo zastosowano tatwo dostepny i tani kwas mréwkowy o czystosci cz.d.a. firmy Chem-
pur. Kwas rozcienczono wodg dejonizowang do stezenia 3M. Stezenie zanieczyszczen w 3M kwasie
wynosito: metanol 16 (ppm), kwas octowy 66 (ppm), aldehyd mréwkowy 200 (ppm) i mréwczan metylu
200 (ppm). Ogniwo paliwowe zasilano kwasem z szybkoscig przeptywu 0,45 ml/min. Jako utleniacz po
stronie katodowej zastosowano powietrze przeptywajgce z szybkoscig 1000 ml/min. Testy stabilnosci
katalizatoréw wykonano metodg statoprgdowg przy pradzie 20 mA cm-2. Wyniki testu przedstawiono na
Rys. 3a-3¢, na ktérych widoczne sg samorzutne oscylacje napiecia ogniwa.

Przyktad 2

1 g wielo$ciennych nanorurek weglowych Cruse100 (firmy CNT CO., LTD., Korea) zmieszano
z 200 ml 65% kwasu azotowego (V). Cato$¢ umieszczono w kolbie okragtodennej i podgrzewano do
temperatury wrzenia kwasu na czaszy pod chtodnicg zwrotng. Po 50 h, cato$é przemywano wodg de-
stylowang na lejku Buchnera do uzyskania statego pH przesaczu. Nastepnie wieloscienne nanorurki
weglowe zostaty przemyte na lejku Buchnera 25% wodg amoniakalng (NH+OH) oraz wodg destylowang
do ustalenia statego pH przesgczu. 0,2 g tak otrzymanych wielosciennych nanorurek weglowych zdy-
spergowano w 50 ml wody destylowanej na fazni ultradzwiekowej oraz dodano 8,13 ml 0,05 M wodnego
roztworu ZrOCl2 (SIGMA - ALDRICH®). Po 15 min. mieszania do otrzymanej zawiesiny dodawano kro-
plami 2,5 ml 1 M roztworu NaOH. Po 15 min. mieszania otrzymang zawiesine umieszczono w cisnie-
niowym reaktorze mikrofalowym. W czasie 10 min. mieszanine reakcyjng doprowadzono do tempera-
tury 250°C i ci$nienia 55 bardéw i utrzymywano w tak wytworzonych warunkach przez kolejne 10 min.
Otrzymany kompozyt przemyto 3 krotnie woda dejonizowang i 2 krotnie acetonem, a nastepnie suszono
przez 12 h w temp. 80°C.

Nastepnie 0,15 g kompozytu (20% wag. ZrO2/80% wag. MWCNTS) zdyspergowano w 125 ml
wody destylowanej w tazni ultradzwiekowej i dodano 1,25 g 5% roztworu PdCl> w 10% HCI. Po 15 min.
mieszania wkroplono 1M NaOH az do uzyskania pH=10. Po 1 h dodano kroplami 10 ml 1M wodnego
roztworu NaBH4. Po 1,5 h otrzymany katalizator przemyto 3 krotnie wodg destylowang oraz 2 krotnie
acetonem, a nastepnie suszono przez 12 h w temperaturze 80°C. Tak otrzymang prébke oznaczono
symbolem 20%Pd/(16%Zr02/64%MWCNTs)[NaBH4]. Sredni rozmiar krystalitéw ZrO> wynosi 5 nm,
Sredni rozmiar krystalitdw Pd wynosi 3 nm (obliczone z XRD).

Pomiary stabilnosci spreparowanych katalizatorébw wykonano w ogniwie paliwowym na kwas
mréwkowy witasnej konstrukcji w identycznych warunkach pomiaru jak w przykfadzie 1.
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Testy stabilno$ci katalizatoréw wykonano metodg statoprgdowg przy pradzie 20 mA cm2. \Wyniki
testu przedstawiono na Fig. 4a-4d, na kt6rych widoczne sg samorzutne oscylacje napiecia ogniwa. Sred-
nia moc ogniwa poczatkowo malata, lecz po 1 godzinie, dgzyta asymptotycznie do warto$ci 2 mW/cm?, co
wskazuje na to, ze katalizator ulegat samorzutnej regeneracji, nie ulegajgc dalszej dezaktywaciji.

Przyktad 3

1 g wielo$ciennych nanorurek weglowych Cruse100 (firmy CNT CO., LTD., Korea) zmieszano
z 200 ml 65% kwasu azotowego (V). Cato$¢ umieszczono w kolbie okragtodennej i podgrzewano do
temperatury wrzenia kwasu na czaszy pod chtodnicg zwrotng. Po 50 h, cato$é przemywano woda de-
stylowang na lejku Buchnera do uzyskania statego pH przesaczu. Utleniane wielo$cienne nanorurki
weglowe zostaty przemyte 25% wodg amoniakalng (NH4OH) oraz wodg destylowang do ustalenia statego
pH przesaczu. 0,2 g tak otrzymanych wielo$ciennych nanorurek weglowych zdyspergowano w 50 ml wody
destylowanej na fazni ultradzwiekowej oraz dodano 21,63 ml 0,05 M wodnego roztworu ZrOCl2 (SIGMA
- ALDRICH®). Po 15 min. mieszania do otrzymanej zawiesiny dodawano kroplami 2,5 ml 1 M roztworu
NaOH. Po 15 min. mieszania otrzymang zawiesine umieszczono w cisnieniowym reaktorze mikrofalo-
wym. W czasie 10 min. mieszanine reakcyjng doprowadzono do temperatury 250°C i ci$nienia 55 baréw
i utrzymywano w tak wytworzonych warunkach przez kolejne 10 min. Otrzymany kompozyt przemyto
3 krotnie wodg dejonizowang i 2 krotnie acetonem, a nastepnie suszono przez 12 h w temp. 80°C.

Nastepnie 0,15 g kompozytu (40% wag. ZrO2/60% wag. MWCNTS) zdyspergowano w 125 ml
wody destylowanej w tazni ultradzwiekowej i dodano 1,25 g 5% roztworu PdCl> w 10% HCI. Po 15 min.
mieszania wkroplono 1M NaOH az do uzyskania pH=10. Po 1 h dodano kroplami 10 ml 1M wodnego
roztworu NaBH4. Po 1,5 h otrzymany katalizator przemyto 3 krotnie wodg destylowang oraz 2 krotnie
acetonem, a nastepnie suszono przez 12 h w temperaturze 80°C. Tak otrzymang prébke oznaczono
symbolem 20%Pd/(32%Zr02/48%MWCNTs)[NaBH4]. Sredni rozmiar krystalitéw ZrO> wynosi 7 nm,
Sredni rozmiar krystalitéw Pd wynosi 3 nm (obliczone z XRD).

Pomiary stabilnosci spreparowanych katalizatorébw wykonano w ogniwie paliwowym na kwas
mréwkowy wiasnej konstrukcji w identycznych warunkach pomiaru jak w przyktadzie 1. Wyniki testu
przedstawiono na Fig. 5a-5d, na ktérych widoczne sg samorzutne oscylacje napiecia ogniwa. Srednia
moc poczgtkowo malata, lecz po 1 godzinie dgzyta asymptotycznie do wartosci 0,4 m\W/cm?, co wska-
zuje na to, ze katalizator ulegat samorzutnej regeneracji, nie ulegajgc dalszej dezaktywaciji.

Przyklad poréwnawczy 1

1 g wielo$ciennych nanorurek weglowych Cruse100 (firmy CNT CO., LTD., Korea) zmieszano
z 200 ml 65% kwasu azotowego (V). Cato$¢ umieszczono w kolbie okragtodennej i podgrzewano do
temperatury wrzenia kwasu na czaszy pod chiodnicg zwrotng. Po 50 h, cato$¢ przemywano wodg desty-
lowang na lejku Buchnera do uzyskania statego pH przesaczu. Utleniane wieloscienne nanorurki weglowe
zostaty przemyte 25% wodg amoniakalng (NH4OH) oraz wodg destylowang do ustalenia statego pH prze-
sgczu. 0,2 g tak otrzymanych wielo$ciennych nanorurek weglowych zdyspergowano w 50 ml wody desty-
lowanej na tazni ultradzwiekowej oraz dodano 48,78 ml 0,05 M wodnego roztworu ZrOCl; (SIGMA —
ALDRICH®). Po 15 min. mieszania do otrzymanej zawiesiny dodawano kroplami 2,5 ml 1 M roztworu
NaOH. Po 15 min. mieszania otrzymang zawiesine umieszczono w cisnieniowym reaktorze mikrofalo-
wym. W czasie 10 min. mieszanine reakcyjng doprowadzono do temperatury 250°C i ciSnienia 55 baréw
i utrzymywano w tak wytworzonych warunkach przez kolejne 10 min. Otrzymany kompozyt przemyto
3 krotnie wodg dejonizowang i 2 krotnie acetonem, a nastepnie suszono przez 12 h w temp. 80°C.

Nastepnie 0,15 g kompozytu (40% wag. ZrO./60% wag. MWCNTSs) zdyspergowano w 93 ml gli-
kolu etylenowego w tazni ultradzwiekowej i dodano 1,25 g 5% roztworu PdCl> w 10% HCI. Po 10 min.
mieszania wkroplono 13,5 ml 0,4 M roztworu KOH. Mieszanine doprowadzono do wrzenia w reaktorze
mikrofalowym w czasie 1 min pod cisnieniem atmosferycznym. Po reakcji probke przemywano 3 krotnie
wodg destylowang oraz 2 krotnie acetonem i suszono przez 12 h w temp. 80°C. Tak otrzymang prébke
oznaczono symbolem 20%Pd/(48%Zr0»/32%MWCNTSs)[polyol]. Sredni rozmiar krystalitdw ZrO, wynosi
7 nm, $redni rozmiar krystalitow Pd wynosi 3 nm (obliczone z XRD).

Pomiary stabilnosci spreparowanych katalizatorébw wykonano w ogniwie paliwowym na kwas
mréwkowy wiasnej konstrukcji w identycznych warunkach pomiaru jak w przyktadzie 1. Testy stabilnosci
katalizatoréw wykonano metodg statoprgdowg przy pradzie 20 mA cm2. Wyniki testu przedstawiono na
Fig. 6a-6d, na ktérych widoczne sg samorzutne oscylacje napiecia ogniwa. Srednia moc ogniwa spadata
znacznie w ciggu godziny pomiaru i dgzyta asymptotycznie do warto$ci 0,2 m\W/cm?, co wskazuje na
to, ze katalizator ulegat samorzutnej regenerac;ji, ale jego aktywno$¢ byta niska.
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Przyklad poréwnawczy 2

1 g wielo$ciennych nanorurek weglowych Cruse100 (firmy CNT CO., LTD., Korea) zmieszano
z 200 ml 65% kwasu azotowego (V). Cato$¢ umieszczono w kolbie okrggtodennej i podgrzewano do
temperatury wrzenia kwasu na czaszy pod chtodnicg zwrotng. Po 50 h, cato$é przemywano woda de-
stylowang na lejku Buchnera do uzyskania statego pH przesaczu. Utleniane wielo$cienne nanorurki
weglowe zostaty przemyte 25% wodg amoniakalng (NH4+OH) oraz wodg destylowang do ustalenia statego
pH przesaczu, 0,2 g tak otrzymanych wieloSciennych nanorurek weglowych zdyspergowano w 93 mi
glikolu etylenowego na fazni ultradzwiekowej. Nastepnie dodano 1,25 g 5% roztworu PdCl> w 10% HCI.
Po 10 min. mieszania wkroplono 13,5 ml 0,4 M roztworu KOH. Mieszanine gotowano w reaktorze mi-
krofalowym w czasie 1 min. Po reakcji probke przemywano 3 krotnie wodg dejonizowang oraz 2 krotnie
acetonem i suszono przez 12 h w temperaturze 80°C. Tak otrzymang prébke oznaczono symbolem
20% wag. Pd/80% wag. MWCNTSs [polyol]. Sredni rozmiar krystalitdw Pd wynosi 5 nm (obliczone
z XRD).

Pomiary stabilnosci spreparowanych katalizatorébw wykonano w ogniwie paliwowym na kwas
mréwkowy wiasnej konstrukcji w identycznych warunkach pomiaru jak w przyktadzie 1. Testy stabilno$ci
katalizatoréw wykonano metodg statoprgdowg przy pradzie 20 mA cm-2. Wyniki testu przedstawiono na
Fig. 7a. Na katalizatorze tym nie wystepujg samorzutne oscylacje napiecia ogniwa, a jego moc spada
do zera w czasie kilkunastu minut.

Zastrzezenia patentowe

1. Katalizator Pd/ZrO2/C do elektroutleniania kwasu mréwkowego na anodzie ogniwa paliwo-
wego na kwas mréwkowy, ktéry sam sie aktywuje i oczyszcza poprzez samorzutne oscylacje
napiecia ogniwa niewymagajgce doprowadzania energii z uktadu zewnetrznego, znamienny
tym, ze zawiera krystality palladu osadzone na no$niku weglowym zawierajgcym nanoczgstki
tlenku cyrkonu, przy czym nominalny stosunek masowy tlenku cyrkonu do wegla miesci sie
w zakresie od 0,11 do 0,66 oraz nominalny stosunek masowy palladu do tlenku cyrkonu miesci
sie w zakresie od 0,5 do 1,5.

2. Katalizator wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nominalny stosunek masowy palladu do
tlenku cyrkonu w tym katalizatorze Pd/ZrO-/C wynosi 1,25.

3. Katalizator wediug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze krystality ZrO> o rozmiarze od 3 do
10 nm, korzystnie 5 nm, sg osadzone na no$niku weglowym oraz krystality palladu o rozmiarze
od 2 do 5 nm sg osadzone na krystalitach ZrO: lub w ich bliskim sgsiedztwie na no$niku we-
glowym.

4. Sposob otrzymywania katalizatora Pd/ZrO2/C do elektroutleniania kwasu mrowkowego na
anodzie ogniwa paliwowego na kwas mrowkowy, ktéry sam sie aktywuje i oczyszcza poprzez
samorzutne oscylacje napiecia ogniwa niewymagajgce doprowadzania energii z uktadu ze-
wnetrznego, znamienny tym, ze obejmuje nastepujace kroki:
dostarcza sie no$nik weglowy, ktéry na powierzchni posiada do 4% wag. grup tlenowych
(-OH, -COOH, >0, =0, -0-), a nastepnie na no$niku weglowym osadza sie nanoczgstki tlenku
cyrkonu o $redniej wielko$ci krystalitow od 3 do 10 nm, w stosunku masowym ZrO> do wegla
w zakresie od 0,11 do 0,66;
na tak przygotowanym nos$niku osadza sie czgstki palladu o wielkosci krystalitéw Pd od 2 do
5nm.

5. Sposéb wediug zastrz. 4, znamienny tym, ze w etapie a) stosuje sie nosnik weglowy wybrany
z grupy obejmujacej nanorurki weglowe, grafen, Vulcan XC-72 (czeri weglowa), Carbo Medi-
cinalis Ligni i nanowtékna weglowe, korzystnie nanorurki weglowe.

6. Sposo6b wediug zastrz. 4 albo 5, znamienny tym, ze w etapie a) stosuje sie krystality tlenku
cyrkonu o $redniej wielkoci 5 nm.

7. Sposbéb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 4 do 6, znamienny tym, ze w etapie a) stosuje sie
tlenek cyrkonu 0 nominalnym stosunku masowym tlenku cyrkonu do wegla wynoszacym 0,25.

8. Sposbdb wedtug ktéregokolwiek z zastrz. 4 do 7, znamienny tym, ze w etapie b) osadzanie
palladu na ZrO2/C prowadzi sie albo poprzez redukcje soli palladu w roztworze wodnym
z uzyciem $rodka redukujgcego, albo poprzez impregnacje (pokrycie) ZrO»/C wodorotlenkiem
palladu, a nastepnie redukcje tego wodorotlenku palladu z uzyciem $rodka redukujacego.
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9. Zastosowanie katalizatora Pd/ZrO./C, wedtug zastrz. 1 albo otrzymanego sposobem zdefinio-
wanym powyzej w zastrz. 4, do elektroutleniania kwasu mréwkowego w ogniwach paliwowych
zasilanych kwasem mréwkowym.

10. Ogniwo paliwowe na kwas mréwkowy, zbudowane z katody, ktérg korzystnie stanowi Pt/C,
membrany protonoprzewodzgcej oraz z anody, ktérg stanowi katalizator palladowy osadzony
na nosniku weglowym dekorowanym tlenkiem cyrkonu, znamienne tym, ze wspomnianym
katalizatorem palladowym jest katalizator Pd/ZrO2/C, wedtug zastrz. 1 albo otrzymany sposo-
bem opisanym w zastrz. 4.

Rysunki

Warstwa katalityczna

N - £,
Warstwa Warstwa
cyfuzyjna dyfuzylna

H0 HCOOH

e —_——

Katoda Anoda

Membrana protonoprzewodzaca

Anoda: 2HCOOH = 2C0, + 4H* + 4e
Katoda: Q, + 4o + 4H* i 2H.0
Reakcja sumaryczna: ZHCOOH + O, ~» 2C0, + 2H,O

Fig. 1 (stan techniki)
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Fig. 8



